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Patentanspruche 

1 . Ein Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von 
Acrolein zu Acrylsaure, bei dem man ein Acrolein, molekularen Sauerstoff und 
5 wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines Volumens aus moleku- 

larem Stickstoff besteht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch, das den 
molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis 0 2 :C 3 H 4 0 
> 0,5 enthalt, in einer Reaktionsstufe so uber eine Festbettkatalysatorschuttung, 
die in zwei raumlich aufeinander folgenden Reaktionszonen A,B angeordnet ist, 

10 wobei die Temperatur der Reaktionszone A eine Temperatur im Bereich von 230 

bis 320°C und die Temperatur der Reaktionszone B ebenfalls eine Temperatur . 
im Bereich von 230 bis 320°C ist, und deren Aktivmasse wenigstens ein die E- 
lemente Mo und V enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, dass sich die Reakti- 
onszone A bis zu einem Umsatz des Acroleins von 45 bis 85 mol-% erstreckt 

15 und bei einmaligem Durchgang des Reaktionsgasausgangsgemischs durch die 

gesamte Festbettkatalysatorschuttung der Acroleinumsatz > 90 mol-% und die 
Selektivitat der Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Acrolein, > 90 mol- 
% betragt, wobei die zeitliche Abfolge, in der das Reaktionsgasausgangsge- 
misch die Reaktionszonen durchstromt, der alphabetischen Abfolge der Reakti- 

20 onszonen entspricht, das dadurch gekennzeichnet ist, dass 

die Belastung der Festbettkatalysatorschuttung mit dem im Reaktionsgas- 
ausgangsgemisch enthaltenen Acrolein <145 Nl Acrolein/I Festbettkataly- 
satorschuttung h und > 70 Nl Acrolein/I Festbettkatalysatorschuttung h be- 
tragt, 

die volumenspezifische Aktivitat der Festbettkatalysatorscbuttung in Stro- 
mungsrichtung des Reaktionsgasgemisches uber die Festbettkatalysator- 
schuttung entweder konstant ist oder wenigstens einmal zunimmt, und 

die Differenz T maxA - T maxB , gebildet aus der hochsten Temperatur T maxA , die 
das Reaktionsgasgemisch innerhalb der Reaktionszone A aufweist, und der 
hochsten Temperatur T maxB , die das Reaktionsgasgemisch innerhalb-der 
Reaktionszone B aufweist, > 0°C betragt. 

ihren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Differenz T™ axA - 
>0°C und <75°C betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Differenz T raaxA - 
40 T maxB >3°C und <60°C betragt. 



a) 

25 

b) 



30 

cj 



35 

2. Verfa 

-j-maxB 
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4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Differenz T maxA - 
T maxB > 5 o C und <4 0 °C betragt. 

5 5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Belastung der Festbettkatalysatorschuttung mit dem im Reaktionsgasausgangs- 
gemisch enthaltenen Acrolein >70 Nl Acrolein/I • h und <140 Nl Acrolein/ 1 • h 
betragt. 




10 6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Belastung der Festbettkatalysatorschuttung mit dem im Reaktionsgasausgangs- 
gemisch enthaltenen Acrolein >80 Nl Acrolein/ 1 • h und <130 Nl Acrolein/ 1 • h 
betragt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Aktivmasse der Festbettkatalysatorschuttung wenigstens eine Multimetalloxidak- 
tivmasse der allgemeinen FormeHV ■ 



20 



Mo 12 V a X 1 b X 2 c X 3 d X 4 e X 5 f X 6 g O n (IV) , 



in der die Variablen folgendelJetleutung haben: 



X 1 =~W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 
X 2 = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 
25 X 3 = Sb und/oder Bi, 

X 4 = eines Oder mehrere Aikalimetalle, 

X 5 = eines oder mehrere Erdalkalimetalle, w 
X 6 = Si, Al, Ti und/oder Zr, 

30 a = 1 bis 6, 

b = 0,2 bis 4, 

c = 0,5 bis 18, 

d = 0 bis 40, 

e = 0 bis 2, 
35 f = 0 bis 4, 

g = 0 bis 40 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff ver- 
• schiedenen Elemente in IV bestimmt wird, 

40 ist." 
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8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
volumenspezifische Aktivitat der Festbettkatalysatorschuttung in Stromungsrich- 
tung des Reaktionsgasgemisches uber die Festbettkatalysatorschuttung wenigs- 
tens einmal zunimmt 



• BASF Aktiengesellschaft 20030127 PF 54307-02 DE 

Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Acrolein zu 
Acrylsaure 

Beschreibung 

5 

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gas- 
phasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure, bei dem man ein Acrolein, molekularen 
Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines Volurnens aus 
molekularem Stickstoff besteht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch, das den 
10 molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis 0 2 :C 3 H 4 0 > 0,5 
enthalt, in einer Reaktionsstufe so uber eine Festbettkatalysatorschuttung, die in zwei 
raumlich aufeinander folgenden Reaktionszonen A,B angeordnet ist, wobei die Tempe- 
ratur der Reaktionszone A eine Temperatur im Bereich von 230 bis 320°C und die 
Temperatur der Reaktionszone B ebenfalls eine Temperatur im Bereich von 230 bis 
15 320°C ist, und deren Aktivmasse wenigstens ein die Elemente Mo und V enthaltendes 
Multimetalloxid ist, fuhrt, dass sich die Reaktionszone A bis zu einenrvUmsatz des Ac- 
roleins von 45 bis 85 mol-% erstreckt und bei einmaligem Durchgang des Reaktions- 
gasausgangsgemischs durch die gesamte Festbettkatalysatorschuttung der Acroiei- 
numsatz > 90 mol-% und die Selektivitat der Acryisaurebildung, bezogen auf umge- .... 
20 setztes Acrolein, > 90 mol-% betragt, wobei die zeitliche Abfolge, in der das Reakti- 
onsgasausgangsgemisch die Reaktionszonen durchstromt, der alphabetischen Abfolge 
der Reaktionszonen entspricht. 

Das vorgenannte Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu . 
25 Acrylsaure ist allgemein bekannt (vgl. z.B. DE-A 19910508) und insbesondere als 
zweite Oxidationsstufe bei der Herstellung von Acrylsaure durch zweistufige katalyti- 
sche Gasphasenoxidation ausgehend von Propen von Bedeutung. Acrylsaure ist ein 
bedeutendes Monomeres, das als solches oder in Form eines Alkylesters zur Erzeu- 
gung von z.B. als Klebstoffen geeigneten Polymerisaten Verwendung findet. 

30 

Neben molekularem Sauerstoff und den Reaktanden enthalt das Reaktionsgasaus- 
- gangsgemisch u.a. deshalb Inertgas, urn das Reaktionsgas aufterhalb des Explosions- 
: bereiches zu halten. 

35 Eine Zielsetzung einer solchen heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation 
von Acrolein zu Acrylsaure besteht darin, bei einmaligem Durchgang des Reaktions- 

; "V gasgemisches durch die Reaktionsstufe unter ansonsten vorgegebenen Randbedin-" 
gungen eine moglichst hohe Ausbeute A^ an Acrylsaure zu erzielen (das ist die Mol- 
zahl von zu Acrylsaure umgesetztem Acrolein, bezogen auf die Molzahl an eingesetz- 

40 tern Acrolein). 
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. Eine weitere Zielsetzung einer solchen heterogen katalysierten partiellen Gasphasen- 
oxidation von Acrolein zu Acrylsaure besteht darin, eine moglichst hohe Raum-Zeit- 
Ausbeute (RZA^) an Acrylsaure zu erzielen (das ist bei einer kontinuierlichen Verfah- 
5 rensweise die je Stunde und Volumen der verwendeten Festbettkatalysatorschuttung in 
Litem erzeugte Gesamtmenge an Acrylsaure). 

Bei gleich bleibender gegebener Ausbeute A^ist die Raum-Zeit-Ausbeute um so gro- 
wer, je grofier die Belastung der Festbettkatalysatorschuttung der Reaktionsstufe mit 
10 Acrolein ist (darunter wird die Menge an Acrolein in Normlitem (= Nl; das Volumen in 
" Litem, das die entsprechende Acroleinmenge bei Normalbedingungen , d.h. bei 25°C 
und 1 bar, einnehmen wurde) verstanden, die als Bestandteil des Reaktionsgasaus- 
gangsgemisches pro Stunde durch einen Liter an Festbettkatalysatorschuttung gefuhrt 
wird). 

15 

Die Lehren der Schriften WO 01/36364, DE-A 19927624, DE-A 19948248, DE-A 
19948523, DE-A 19948241 und DE-A 19910506 sind daher darauf gerichtet, bei im 
wesehtlichen gleich bleibender A** die Acroleinbelastung der Festbettkatalysatorschut- 
tung der Reaktionsstufe mit Acrolein signifikant zu erhohen. Dies gelingt im wesentli- 
20 chen dadurch, dass die Festbettkatalysatorschuttung in der Reaktionsstufe in jeweiis 
zwei raumiich aufeinander folgenden Temperaturzonen (Reaktionszonen) angeordnet 
wird. Die Acroleinbelastung der Festbettkatalysatorschuttung wird dabei zu > 150 Nl/I 
Festbettkatalysatorschuttung h gewahlt und die Temperatur der jeweiis zweiten (in 
Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches) Temperaturzone muss wenigstens 
25 10°C oberhalb der Temperatur der ersten Temperaturzone liegen. 

In ahnlicher Weise lehrt auch die EP-A 1 106598 ein Verfahren der Hqphlastfahrweise 

- » 

fur die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure, 
% bei dem die Festbettkatalysatorschuttung der Reaktionsstufe in mehreren Temperatur- 

30 zonen angeordnet ist. Dabei kann der Temperaturunterschied einer in Stromungsrich- 
tung des Reaktionsgasgemisches nachfolgenden Temperaturzone gemali der Lehre 
der EP-A 1 106598 sowohl mehr als auch weniger als 5°C oberhalb der Temperatur der 
vorhergehenden Temperaturzone liegen, wobei es die EP-A 1 106598 vollig offen lasst, 
unter welchen Bedingungen ein grdfierer und unter welchen Bedingungen ein kleinerer 

35 Temperaturunterschied angewendet werden sollte. 

- Auch lasst die EP-A 1 1 06598 vollig offen, was unter der Temperatur einer Reaktions- 

bzw. Temperaturzone zu verstehen ist. 
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Im Unterschied dazu wird in den ubrigen Schriften des zitierten Standes der Technik 
unter der Temperatur einer Reaktionszone die Temperatur der in der Reaktionszone 
befindlichen Festbettkatalysatorschuttung bei Ausubung des Verfahrens in Abwesen- 
heit einer chemischen Reaktion verstanden. 1st diese Temperatur innerhalb der Reak- 
5 tionszone nicht konstant, so meint der Begriff Temperatur einer Reaktionszone hier 
den (Zahlen)mittelwert der Temperatur der Festbettkatalysatorschuttung langs der Re- 
aktionszone. Wesentlich ist dabei, dass die Temperierung der einzelnen Reaktionszo- 
nen im wesentlichen unabhangig voneinander erfolgt, weshalb einer Reaktionszone 
stets eine Temperaturzone entspricht. Vorstehende Definition der Temperatur einer 
10 Reaktionszone soli auch in dieser Schrift geiten. 

Da die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure 
eine ausgepragt exotherme Reaktion ist, ist die Temperatur des Reaktionsgasgemi- 
sches beim reaktiven Durchgang durch die Festbettkatalysatorschuttung in der Regel 
15 von der Temperatur einer Reaktionszone verschieden. Sie liegt normalerweise ober- 
halb der Temperatur der Reaktionszone und durchlauft innerhalb einer Reaktionszone 
in der Regel ein Maximum (Heifipunktmaximum) oder fallt von einem Maximaiwert 
ausgehend ab. 

20 Nachteilig an den Lehren des Stan deSTJer Technik ist jedoch, dass sie ausschliefilich 
darauf gerichtet sind, eine Mehrzonenanordnung unter hoher Acroleinlast zu betreiben. 
Dies ist insofern nachteilig, als mit einer sol'chen Verfahrehsweise unabdingbar eine" 
hohe RZA^einhergeht Diese setzt aber einen entsprechenden Marktbedarf an Acryl- 
saure voraus. Ist letzterer nicht gegeben (z.B. temporar), muss die Mehrzonenanord- 

25 nung in notwendiger Weise bei geringeren Acroleinlasten betrieben werden, wobei 
dann auderdem eine moglichst hohe Selektivitat der Acrylsaurebildung, bezogen auf 
umgesetztes Acrolein, als anzustrebende Zielgrdtie im Vordergrund sieht (S**). Das ist 
die bei einmaligem Durchgang durch die Mehrzonenanordnung gebildete molare Men- 
ge an Acrylsaure bezogen auf die Molzahl an dabei umgesetztem Acrolein. 



30 



35 



Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein Verfahren der hete- 
rogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure in einer 
Mehrzonenanordnung zur Verfugung zu stellen, bei dem bei Acroleinlasten von < 150 
Nl/I'h die Acrylsaurebildung mit moglichst hoher Selektivitat erfolgt. 



Demgemali wurde ein Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxi- 
'dation von Acrolein zu Acrylsaure, bei dem man ein Acrolein, molekularen Sauerstoff 
und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines Volumens aus molekula- 
rem Stickstoff besteht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch, das den moleku- 
40 laren Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis 0 2 :C 3 H 4 0 > 0,5 enthalt, 
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in einer Reaktionsstufe so uber eine Festbettkatalysatorschuttung, die in zwei raumlich 
aufeinander folgenden Reaktionszonen A, B angeordnet ist f wobei die Temperatur der 
Reaktionszone A eine Temperatur im Bereich von 230 bis 320°C und die Temperatur 
der Reaktionszone B ebenfalls eine Temperatur im Bereich von 230 bis 320°C ist, und 
5 deren Aktivmasse wenigstens ein die Elemente Mo und V enthaltendes Multimetalloxid 
ist, fuhrt, dass sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des Acroleins von 45 bis 
85 mol-% erstreckt und bei einmaligem Durchgang des Reaktionsgasausgangsge- 
mischs durch die gesamte Festbettkatalysatorschuttung der Acroleinumsatz > 90 mol- 
% und die Selektivitat der Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Acrolein, > 90 
10 mol-% betragt, wobei die zeitliche Abfolge, in der das Reaktionsgasausgangsgemisch 
die Reaktionszonen durchstromt, der alphabetischen Abfolge der Reaktionszonen ent- 
spricht, gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass 

a) die Belastung der Festbettkatalysatorschuttung mit dem im Reaktionsgasaus- 
\j$PP 15 gangsgemisch enthaltenen Acrolein <145 Nl Acrolein/I Festbettkatalysatorschut- 

tungh und > 70 Nl Acrolein/I Festbettkatalysatorschuttung h betragt, 

b) die volumenspezifische Aktivitat der Festbettkatalysatorschuttung in Stromungs- 
richtung des Reaktionsgasgemisches uber die Festbettkatalysatorschuttung ent- 

20 weder konstant ist, oder wenigstens einmal zunimmt, und 

c) die Differenz T maxA - T maxB , gebildet aus der hochsten Temperatur T maxA , die das 
Reaktionsgasgemisch innerhalb der Reaktionszone A aufweist, und der hochs- 
ten Temperatur T maxB , die das Reaktionsgasgemisch innerhalb der Reaktionszo- 

25 ne B aufweist, > 0°C betragt. 

Mit Vorteil nimmt die volumenspezifische Aktivitat der Festbettkatalysatorschuttung in 
Stromungsrichtung wenigstens einmal zu. 

30 In der Regel wird beim erfindungsgemafJen Verfahren die Differenz T maxA - T maxS nicht 
mehr als 75°C betragen. Erfindungsgemafi bevorzugt betragt T 1135 ^ - T maxB > 3°C und < 
60°C. Ganz besonders bevorzugt betragt T maxA - T maxB beim erfindungsgemafien Ver- 
fahren > 5°C und < 40°C. 

35 Das erfindungsgemafie Verfahren erweist sich z.B. als vorteilhaft, wenn die Belastung 
der Festbettkatalysatorschuttung mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch enthalte- 
nen Acrolein > 70 Nl Acrolein/l h und < 140 Nl Acrolein/I h, oder > 70 Nl Acrolein/I h und 
< 135 Nl Acrolein/I h, oder > 70 Nl Acrolein/I h und < 140 Nl Acrolein/l h, oder > 80 Nl 
Acrolein/I h und < 130 Nl Acrolein/l h, oder > 90 Nl Acrolein/I h und < 125 Nl Aero- 
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lein/lh, oder > 100 Nl Acrolein/lh und < 120 Nl Acrolein/lh, oder > 105 Nl Acrolein/lh 
und < 1 1 5 Nl Acrolein/l h betragt. 

Selbstverstandlich kann das erfindungsgemafie Verfahren auch dann angewendet 
werden, wenn die Belastung der Festbettkatalysatorschuttung mit dem im Reaktions- 
gasgemisch enthaltenen Acrolein < 70 Nl Acrolein/l h betragt und/oder die volumen- 
spezifische Aktivitat der Festbettkatalysatorschuttung konstant ist. Der Betrieb einer 
Mehrzonenanordnung bei solchermafien geringen Reaktandenlasten ware jedoch 
kaum noch wirtschaftlich. 



Die erfindungsgemaft geforderten Differenzen T maxA - T maxB stellen sich bei der Aiis- 
ubung des erfindungsgemaften Verfahrens normalerweise dann ein, wenn einerseits 
sowohl die Temperatur der Reaktionszone A als auch die Temperatur der Reaktions- 
zone B im Bereich von 230 bis 320°C liegt und andererseits die Differenz zwischen der 
\0b 15 Temperatur der Reaktionszone B (T B ) und der Temperatur der Reaktionszone A (T A ), 
d.h., T B -T Al < 0°C und > -20°C Oder > -10°C, bzw. < 0°C und > -5°C, Oder haufig < 0°C 
und > -3°C betragt. 

D.h., im Gegensatz zur Lehre des Standes der Technik fur hohe Lasten, wird beim 
20 erfindungsgemaften Verfahren die Temperatur der Nachfolgezone normalerweise ge- 
ringer sein als die Temperatur der vorausgehenden Reaktionszone. 

Die vorgenannte Aussage betreffend die Temperaturdifferenzen T B -T A gilt auch dann, 
wenn die Temperatur der Reaktionszone A im bevorzugten Bereich von 250 bis 300°C 
25 bzw. im besonders bevorzugten Bereich von 260 bis 280°C liegt 

Der Arbeitsdruck kann beim erfindungsgemaUen Verfahren sowohl urtferhalb von Nor- 
r maldruck (z.B. bis zu 0,5 bar) als auch oberhalb von Normaldruck liegen. Typischer- 

^) weise wird der Arbeitsdruck bei Werten von 1 bis 5 bar, haufig 1 bis 3 bar liegen. Nor- 

30 malerweise wird der Reaktionsdruck 1 00 bar nicht uberschreiten. 

ErfindungsgemaU bevorzugt erstreckt sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz 
des Acroleins von 50 bis 85 mol-% bzw. 60 bis 85 mol-%. 

35 In der Regel kann der auf den einfachen Durchgang bezogene Acroleinumsatz beim 
erfindungsgemafJen Verfahren > 92 mol-%, oder > 94 mol-%, oder > 96 mol-%, oder 

> 98 mol-% und haufig sogar > 99 mol-% betragen. Die Selektivitat der Acrylsaurebil- 
dung wird dabei regelmaliig > 92 mol-%, bzw. > 94 mol-%, haufig > 95 mol-% oder 

> 96 mol-% bzw. > 97 mol-% betragen. 
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Das molare Verhaltnis von 0 2 :Acrolein im Reaktionsgasausgangsgemisch mu(J erfin- 
dungsgemafi > 0,5 betragen. Haufig liegt es bei Werten > 1. Ublicherweise wird dieses 
Verhaltnis bei Werten < 3 liegen. Haufig betragt das molare Verhaltnis von 0 2 :Acrolein 
im Reaktionsgasausgangsgemisch erfindungsgemafi 1 bis 2 bzw. 1 bis 1 ,5. 

5 

Als Katalysatoren fur die Festbettkatalysatorschuttung der erfindungsgema&en gas- 
phasenkatalytischen Acroleinoxidation kommen alle diejenigen in Betracht, deren Ak- 
tivmasse wenigstens ein Mo und V enthaltendes Multimetalloxid ist. Solchermafien 
geeignete Mulitmetalloxidkatalysatoren konnen beispielsweise der US-A 3 775 474, 
10 der US-A 3954855, der US-A 3893951 und der US-A 4339355 entnommen werden. 
Ferner eignen sich in besonderer Weise die Multimetalloxidmassen der EP-A 427508, 
der DE-A 2909671, der DE-C 3151805, der DE-AS 2626887, der DE-A 4302991, der 
EP-A 700893, der EP-A 714700 und der DE-A 19736105 sowie der DE-A 10046928. 

15 Geeignet sind in diesem Zusammenhang auch die beispielhaften Ausfuhrungsformen 
der EP-A 714700 sowie der DE-A 19736105. 



„ JEine Vielzahl der fur die Festbettkatalysatorschuttung geeigneten Multimetalloxidaktiv- 
massen, z.B. diejenigen der DE-A 19815281, lasst sich unter der allgemeinen For- 
20 mel IV 

MdaVaX'bX^VeX^gOn (IV), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

25 

X 1 = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

X 2 = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, i 

_ X 3 = Sb und/oder Bi, 

X 4 = eines oder mehrere Alkalimetalle, 

30 X 5 = eines oder mehrere Erdalkalimetalle, - 

X 6 = Si, Al, Ti und/oder Zr, 

a =1 bis 6, 

b = 0,2 bis 4, 

35 c = 0,5 bis 18, 
d . = -OLbis 40, 

e = 0 bis 2, 

- f = Obis 4, 

g = 0 bis 40 und 

40 n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff ver- 
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schiedenen Elemente in IV bestimmt wird, 
subsummieren. 

5 Erfindungsgemafi bevorzugte Ausfuhrungsformen innerhalb der aktiven Multimetalloxi- 
de IV sind jene, die von den nachfolgenden Bedeutungen der Variablen der allgemei- 
nen Formel IV erfasst werden: 

X 1 = W, Nb, und/oder Cr, 

10 . X 2 = Cu, Ni, Co, und/oder Fe, 

X 3 = Sb, 

X 4 = Na und/oder K, 

X 5 = Ca, Sr und/oder Ba, 

X 6 = Si, Al, und/oder Ti, 



f 15 



a = 1,5 bis 5, 

b = 0,5 bis 2, 

c = 0,5 bis 3, 

d = 0 bis 2, 

20 e = 0 bis 0,2, 

f = 0 bis 1 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff ver- 
schiedenen Elemente in IV bestimmt wird. 

25 ErfindungsgemaR.ganz besonders bevorzugte Multimetalloxide IV sind jedoch jene der 
allgemeinen Formel V 

.• 

V 

... - Mo 12 V a .Y 1 b .Y 2 tf Y 5 rY e g O n . (V) 

30 mit 

Y 1 = W und/oder Nb, 
Y 2 = Cu und/oder Ni, 
Y^ - Ca. und/oder Sr, 
35 Y 6 = Si und/oder Al, 

a' =' 2 bis.4, 

b' = 1 bis 1,5, 

c' = 1 bis 3, 

40 f = 0-bis0,5 
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g' = 0 bis 8 und 

n' = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff ver- 
schiedenen Elementen in V bestimmt wird. 

5 Die erfindungsgemafi geeigneten Multimetalloxidaktivmassen (IV) sind in an sich be- 
kannter, z.B. in der DE-A 4335973 oder in der EP-A 714700 offenbarter, Weise erhalt- 
lich. 

Prinzipiell konnen fur die Katalysatoren der Festbettkatalysatorschuttung geeignete 
10 Multimetalloxidaktivmassen, insbesondere solche der allgemeinen Forrtiel IV, in einfa- 
cher Weise dadurch hergestellt werden, dass man von geeigneten Quellen ihrerele- 
mentaren Konstituenten ein moglichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, ihrer Stochi- 
ometrie entsprechend zusammengesetztes, Trockengemisch erzeugt und dieses bei 
Temperaturen von 350 bis 600°C calciniert. Die Calcination kann sowohl unter Inertgas 
15 als auch unter einer oxidativen Atmosphare wie z.B. Luft (Gemisch aus Inertgas und 
" Sauerstoff) sowie auch unter reduzierender Atmosphare (z.B. Gemische aus Inertgas 

und reduzierenden Gasen wie H 2 , NH 3 , CO, Methan und/oder Acrolein oder die ge- 
nannten reduzierend'wirkenden Gase fur sich) durchgefuhrt werden. Die Calcinations- 
dauer kann einige Minuten bis einige Stunden betragen und nimmt ublicherweise mit 
20 der Temperatur ab. Als Quellen fur die elementaren Konstituenten der Multimetalloxid- 
aktivmassen IV kommen solche Verbindungen in Betracht, bei denen es sich bereits 
um Oxide handelt und/oder um solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in 
Anwesenheit von Sauerstoff, in Oxide uberfuhrbar sind. 

25 Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Multimetall- 
oxidmassen IV kann in trockener oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es in trockener 
Form, so werden die Ausgangsverbindungen zweckmafJigerweise als^feinteilige Pulver 
eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfalls Verdichten der Calcinierung 
T^ty ! unterworfen. Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form. 

' 30 

Ublicherweise werden dabei die Ausgangsverbindungen in Form einer wassrigen Ld- 
sung und/oder Suspension miteinander vermischt Besonders innige Trockengemische 
werden beim beschriebeneh Mischverfahren dann erhalten, wenn ausschlieftlich von in 
geloster Form vorliegenden Quellen der elementaren Konstituenten ausgegangen wird. 
-35 Als Losungsmittel wird bevorzugt Wasser eingesetzt. Anschlieliend wird die erhaltene 
wasshge Masse getrocknet, wobei der Trocknungsprozess vorzugsweise durch Spruh- 
trocknung der wassrigen Mischung mit Austrittstemperaturen von 100 bis 150°C er- 
folgt. 
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Die resultierenden Multimetalloxidmassen, insbesondere jene der allgemeinen For- 
mel IV, werden in der Regel nicht in Pulverform sondern zu bestimmten Katalysatorge- 
ometrien geformt in der Festbettkatalysatorschuttung eingesetzt, wobei die Formge- 
bung vor Oder nach der abschliefienden Calcination erfolgen kann. Beispielsweise 
5 konnen aus der Pulverform der Aktivmasse oder ihrer uncalcinierten Vorlaufermasse 
durch Verdichten zur gewunschten Katalysatorgeometrie (z.B. durch Tablettieren, 
Extrudieren oder Strangpressen) Vollkatalysatoren hergestellt werden, wobei gegebe- 
nenfalls Hilfsmittel wie z.B. Graphit oder Stearinsaure als Gleitmittel und/oder Form- 
hilfsmittel und Verstarkungsmittel wie Mikrofasern aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid 
10 oder Kaliumtitanat zugesetzt werden konnen. Geeignete Vollkatalysatorgeometrien 

sind z.B. Vollzylinder oder Hohlzylinder mit einem AufJendurchmesser und einer Lange 
von 2 bis 10 mm. Im Fall der Hohlzylinder ist eine Wandstarke von 1 bis 3 mm zweck- 
maliig. Selbstverstandlich kann der Vollkatalysator auch Kugelgeometrie aufweisen, 
wobei der Kugeldurchmesser 2 bis 10 mm betragen kann. 

15 

Selbstverstandlich kann die Formgebung der pulverformigen Aktivmasse oder ihrer 
pulverformigen, noch nicht calcinierten, Vorlaufermasse auch durch Aufbringen auf 
vorgeformte inerte Katalysatortrager erfolgen. Die Beschichtung der Tragerkorper zur 
Herstellung der Schalenkatalysatoren wird in der Regel in einem geeigneten drehbaren 
20 Behalter ausgefuhrt, wie es z.B. aus der DE-A 2909671 , der EP-A 293859 oder aus 
der EP-A 714700 bekannt ist. 

Zweckmafiigerweise wird zur Beschichtung der Tragerkorper die aufzubringende Pul- 
vermasse befeuchtet und nach dem Aufbringen, z.B. mittels heifier Luft, wieder ge- 
25 trocknet. Die Schichtdicke der auf den Tragerkorper aufgebrachten Pulvermasse wird " 
zweckmafiigerweise im Bereich 10 bis 1000 //m, bevorzugt im Bereich 50 bis 500 /im 
und besonders bevorzugt im Bereich 150 bis 250 jum liegend, gewahlfc? 

J Als Tragermaterialien konnen dabei ubliche porose oder unporose Aluminiumoxide, 
30 Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid, Siliciumcarbid oder Silikate wie Magnesi- 
um- oder Aluminiumsilikat verwendet werden. Die Tragerkorper konnen regelmafiig 
oder unregelmafiig geformt sein, wobei regelmaftig geformte Tragerkorper mit deutlich 
ausgebildeter Oberflachenrauhigkeit, z.B. Kugeln oder Hohlzylinder mit Splittauflage, 
bevorzugt werden. Geeignet ist die Verwendung von im wesentlichen unporosen, 
35 oberflachenrauhen, kugelformigen Tragern aus Steatit (z.B. Steatit C220 der Fa. Ce- 
ramTec), deren Durchmesser 1 bis 8 mm, bevorzugt 4 bis 5 mm betragt. Geeignet ist 
aber auch die Verwendung von Zylindem als Tragerkorper, deren Lange 2 bis 1 0 mm 
und deren Aufiendurchmesser 4 bis 10 mm betragt. Im Fall von Ringen als Tragerkor- 
per liegt die Wanddicke daruber hinaus ublicherweise bei 1 bis 4 mm. Bevorzugt zu 
40 verwendende ringformige Tragerkorper besitzen eine Lange von 2 bis 6 mm, einen 
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Auliendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm. Geeignet 
sind vor allem auch Ringe der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (Auliendurchmes- 
ser x Lange x Innendurchmesser) als Tragerkorper. Die Feinheit der auf die Oberflache 
des Tragerkorpers aufzubringenden katalytisch aktiven Oxidmassen wird selbstredend 
5 an die gewunschte Schalendicke angepasst (vgl. EP-A 714 700). 

Gunstige fur die Katalysatoren der Festbettkatalysatorschuttung zu verwendende Mul- 
timetalloxidaktivmassen sind ferner Massen der allgemeinen Formel VI, 

10 [D]p[E] q (VI), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

D = Mo 12 V a -Z 1 b .Z 2 c .Z 3 d -Z 4 8 -Z 5 rZ 6 g -Ox-, 

15 E = Z 7 12 Cu h -HrOy- , 

Z 1 = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

Z 2 = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

Z 3 = Sb und/oder Bi, 

Z 4 = Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H 

20 Z 5 = Mg, Ca, Sr und/oder Ba, 

Z 6 = Si, Al, Ti und/oder Zr, 

Z 7 = Mo, W, V, Nb und/oder Ta, vorzugsweise Mo und/oder W 

a" = 1 bis 8, 

25 b" = 0,2 bis 5, 

c" = 0 bis 23, 

d" = 0 bis 50, f 

e" = 0 bis 2, 

) f 0 bis 5, 

30 g" = 0 bis 50, ■ 

h" 4 bis 30, " 

i" = 0 bis 20 und 

x",y" = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff ver- 

. schiedenen EJement in VI bestimmt werden und 

35 p.q = von Null verschiedene Zahlen, deren Verhaltnis p/q 160:1 bis 1:1 betragt, 

" . und "die dadurch erhaltlich sind, dass man eine MUltimetallbxidmasse E " " 

Z 7 12 Cu h -H r O y . (E), 

40 
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in feinteiliger Form getrennt vorbildet (Ausgangsmasse 1) und anschlieftend die vorge- 
bildete feste Ausgangsmasse 1 in eine wassrige Losung, eine wassrige Suspension 
oder in ein feinteiliges Trockengemisch von Quellen der Elemente Mo, V, Z 1 , Z 2 , Z 3 , Z 4 , 
Z 5 , Z 6 , die die vorgenannten Elemente in der Stochiometrie D 

Mo 12 V a -Z 1 b -ZVz 3 d-Z 4 e -Z 5 rZV (D), - - 



enthalt (Ausgangsmasse 2), im gewunschten Mengenverhaltnis p:q einarbeitet, die 
dabei gegebenenfalls resultierende wassrige Mischung trocknet, und die so gegebene 
10 trockene Vorlaufermasse vor oder nach ihrer Trocknung zur gewunschten Katalysator- 
geometrie bei Temperaturen von 250 bis 600°C calciniert 

Bevorzugt sind die Multimetalloxidmassen VI, bei denen die Einarbeitung der vorgebil- 
deten festen Ausgangsmasse 1 in eine wassrige Ausgangsmasse 2 bei einer Tempe- 
^ 15 ratur < 70°C erfolgt. Eine detailjierte Beschreibung der Herstellung von Multimetall- 
oxidmassen Vl-Katalysatoren enthalten z.B. die EP-A 668104, die DE-A. 197361 05, 
die DE-A 10046928, die DE-A 19740493 und die DE-A 19528646. 



Hinsichtlich der Formgebung gilt bezuglich Multimetalloxidmassen Vl-Katalysatoren 
20 das bei den Multimetalloxidmassen IV-Katalysatoren Gesagte. 

Daruber hinaus eignen sich als fur die Katalysatoren der Festbettkatalysatorschuttung 
geeignete Multimetalloxidmassen jene der DE-A 19815281, insbesondere alle bei- 
spielhaften Ausfuhrungsformen aus dieser Schrift. Hinsichtlich der Formgebung gilt das 
25 vorstehend Gesagte: 

Fur die Festbettkatalysatorschuttung des erfindungsgemafien Verfahcens besonders 
geeignete Katalysatoren sind die Schalenkatalysatoren S1 (Stochiometrie: 
Mo^VaWi.aCu^On) und S7 (Stochiometrie: Mo^VaWLzCuLeNio.sOn) aus der DE- 
30 A 4442346 mit einem Aktivmassenanteil von 27 Gew.-% und einer Schalendicke von 
230 //m, der Schalenkatalysator aus Herstellungsbeispiel 5 der DE-A 10046928 (Sto- 
chiometrie: Mo 1 2V 3 W 1> 2Cu2,40n) mit einem Aktivmassenanteil von 20 Gew.-%, die Scha- 
lenkatalysatoren gemati den Beispielen 1 bis 5 aus der DE-A 19815281, jedoch eben- 
so wie die vorstehend genannten Schalenkatalysatoren fur die zweite Reaktionsstufe 
35 auf Tragerringe der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (Aufiendurchmesser x Lange x 
Innendurchmesser) mit einem Aktivmassenanteil von 20 Gew.-% (bezogen auf die Ge- 
samtmasse des Schalenkatalysators) aufgebracht, sowie ein Schalenkatalysator mit 
zweiphasiger Aktivmasse der Stochiometrie (Mdo.4V3Wt.2Ox) (CuMoo, 5 Wo,50 4 )i.6, und 
hergestellt gemafi der DE-A 19736105 und einem Aktivmassenanteil von 20 Gew.-% 
40 auf den vorgenannten 7 mm x 3 mm x 4 mm'Trager aufgebracht. 



#■ 
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Die vorstehend fur die erfindungsgemade Reaktionsstufe empfohlenen Katalysatoren 
sind fur die erfindungsgemafie Reaktionsstufe aber auch dann geeignet, wenn man 
alles beibehalt und nur die Tragergeometrie auf 5 mm x 3 mm x 1 ,5 mm abandert (Au- 
5 fiendurchmesser x Lange x Innendurchmesser). Ferner konnen die genannten Multi- 
metalloxide aber auch in Form der entsprechenden Vollkataiysatorringe in der erfin- 
dungsgemalien Reaktionsstufe eingesetzt werden. 

Zur Bereitung der Festbettkatalysatorschuttung konnen beim erfindungsgemaflen Ver- 
10 fahren nur die entsprechende Multimetalloxidaktivmasse aufweisende Katalysatorform- 
korper oder auch weitgehend homogene Gemische aus Multimetalloxidaktivmasse 
aufweisenden Katalysatorformkorpern und keine Multimetalloxidaktivmasse aufwei- 
senden, sich bezuglich der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation im 
wesentlichen inert verhaltenden, Formkorpern (Verdunnungsformkorper) venwendet 
15 werden. Als Materiaiien fur solche inerten Formkorper kommen prinzipiell alle diejeni- 
gen jn Betracht, die sich auch als Tragermaterial fur erfindungsgemafl geeignete Scha- 
lenkatalysatoren eignen. Als solche Materiaiien kommen z.B. porose oder unporose 
Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid, Siliciumcarbid, Silikate 
wie Magnesium- oder Aluminiumsilikat oder der bereits erwahnte Steatit (z.B. Steatit C- 
20 220 der Fa. CeramTec) in Betracht. 

Die Geometrie solcher inerter Verdunnungsformkorper kann im Prinzip beliebig sein. 
D.h., es konnen beispielsweise Kugeln, Polygone, Vollzylinder'oder auch Ringe sein. 
ErfindungsgemafJ bevorzugt wird man als inerte Verdunnungskorper solche wahlen, 
25 deren Geometrie derjenigen der mit ihnen zu verdunnenden Katalysatorformkorper 
entspricht 

V 

» 

ErfindungsgemaR gunstig ist es, wenn sich die chemische Zusammensetzung der ver- 
wendeten Aktivmasse uber die Festbettkatalysatorschuttung nicht verandert. D.h., die 
30 fur einen einzelnen Katalysatorformkorper verwendete Aktivmasse kann zwar ein Ge- 
misch aus verschiedenen die Elemente Mo und V enthaltenden Multimetalloxiden sein, 
fur alle Katalysatorformkorper der Festbettkatalysatorschuttung ist dann jedoch das 
gleiche Gemisch zu verwenden. 

35 Die volumenspezifische (d.h., die auf die Einheit des Volumens normierte) Aktivitat 

kann in diesem Fall z.B. in einfacher Weise dadurch verringert werden, dass man eine' 
Grundmenge voh einheitlich hergestellten Katalysatorformkorpern mit Verdunnungs- 
formkorpern homogen verdunnt. Je hoher der Anteil der Verdunnungsformkorper ge- 
wahlt wird, destogeringer ist die in einem bestimmten Volumen der Schuttung enthal- 

40 tene Aktivmasse bzw. Katalysatoraktivitat. 
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Eine in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches uber die Festbettkatalysator- 
schuttung wenigstens einmal zunehmende volumenspezifische Aktivitat lasst sich fur 
das erfindungsgemafte Verfahren somit in einfacher Weise z.B. dadurch einstellen, 
5 dass man die Schuttung mit einem hohen Anteil an inerten Verdunnungsformkorpern 
bezogen auf eine Sorte von Katalysatorforrnkdrpern beginnt, und dann diesen Anteil an 
Verdunnungsformkorpern in Stromungsrichtung entweder kontinuieriich oder wenigs- 
tens einmal oder mehrfach abrupt (z.B. stufenformig) verringert Eine Zunahme der 
volumenspezifischen Aktivitat ist aber auch z.B. dadurch moglich, dass man bei gleich 

10 bleibender Geometrie und Aktivmassenart eines Schalenkatalysatorformkorpers die 
Dicke der auf dem Trager aufgebrachten Aktivmassenschicht erhoht oder in einem 
Gemisch aus Schalenkatalysatoren mit gleicher Geometrie aber mit unterschiedlichem 
Gewichtsanteil der Aktivmasse den Anteil an Katalysatorforrnkdrpern mit hoherem Ak- 
tivmassengewichtsanteil steigert. Aiternativ kann man auch die Aktivmassen selbst 

15 verdunnen, indem man bei der Aktivmassenherstellung z.B. in das zu calcinierende 
Trockengemisch aus Ausgangsverbindungen inerte verdunnend wirkende Materialien 
wie hochgebranntes Siliciumdioxid einarbeitet. Unterschiedliche Zusatzmengen an 
_ verdunnend wirkendem Material fuhren.automatisch zu unterschiedlichen Aktivitaten. 
Je mehr verdunnend wirkendes Material zugesetzt wird, desto geringer wird die resul- 

20 tierende Aktivitat sein. Analoge Wirkung lasst sich auch z.B. dadurch erzielen, dass 
man in Mischungen aus Vollkatalysatoren und aus Schalenkatalysatoren (bei identi- 
scher Aktivmasse) in entsprechender Weise das Mischungsverhaltnis verandert.. 
Selbstredend lassen sich die beschriebenen Varianten auch kombiniert anwenden. - 

25 Naturlich konnen fur die Festbettkatalysatorschuttung aber auch Mischungen aus Ka- 
talysatoren mit chemisch unterschiedlicher Aktivmassenzusammense|zung und als 
Folge dieser verschiedenen Zusammensetzung unterschiedlicher Aktivitat verwendet * 
^ werden. Diese Mischungen konnen wiederum mit inerten Verdunnungskorpern ver- 
dunnt werden. 

30 

Im Normalfall wird beim erfindungsgemafien Verfahren innerhalb der Festbettkatalysa- 
torschuttung in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches die volumenspezifi- 
sche Aktivitat nicht einmal abnehmen. 

35 Vorab und/oder im Anschluss an die Festbettkatalysatorschuttung konnen sich aus- 
schliefilich aus Inertmaterial (z.BT nur Verdunnungsformkorpern) bestehende Schut- 
tungen befinden (sie werden in dieser Schrift begrifflich nicht der Festbettkatalysator- 
schuttung zugerechnet, da sie keine Formkorper enthalten, die Multimetalloxidaktiv- 
masse aufweisen). Dabei konnen die fur die Inertschuttung verwendeten Verdunnungs- 

40 formkorper die gleiche Geometrie wie die in derFestbettkatalysatorschuttung verwen- 
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deten Katalysatorformkorper aufweisen. Die Geometrie der fur die Inertschuttung ver- 
wendeten Verdunnungsformkorper kann aber auch von der vorgenannten Geometrie 
der Katalysatorformkorper verschieden sein (z.B. kugelformig anstatt ringformig). 

5 Haufig weisen die fur solche Inertschuttungen verwendeten Formkorper die ringformige 
Geometrie 7 mm x 7 mm x 4 mm (Auflendufchmesser x Lange x Innendurchmesser) 
Oder die kugelformige Geometrie mit dem Durchmesser d = 4-5 mm auf. 

Erfindungsgemafi bevorzugt ist beim erfindungsgemaften Verfahren die Festbettkata- 
10 lysatorschuttung . in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches wie folgt struktu- 
riert. 

Zunachst auf einer Lange von 10 bis 60 %, bevorzugt 10 bis 50 %, besonders bevor- 
zugt 20 bis 40 % und ganz besonders bevorzugt 25 bis 35 % (d.h., z.B. auf einer Lan- 

1 5 ge von 0,70 bis 1 ,50 m, bevorzugt 0,90 bis 1720 m), jeweiis der Gesamtlange der Fest- - 
\ bettkatalysatorschuttung, ein homogenes Gemisch oder zwei (mit abnehmender Ver- 

dunnung) aufeinander foigende homogene Gemische aus Katalysatorformkorpern und 
Verdunnungsformkorpem (wobei beide vorzugsweise im wesentlichen die gleiche Ge- 
ometrie aufweisen), wobei der Gewichtsantei! der Verdunnungsformkorper (die Mas- 

20 sendichten von Katalysatorformkorpern und von Verdunnungsformkorpem unterschei- 
den sich in der Regel nur geringfugig) normalerweise 10 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 
20 bis 45 Gew.-%.und besonders bevorzugt 25 bis 35 Gew.-% betragt. Im Anschluss 
an diese erste Zone der Festbettkatalysatorschuttung befindet sich dann erfindungs- 
gemafi vorteilhaft bis zum Ende der Lange der Festbettkatalysatorschuttung (d.h., z.B. 

25 auf einer Lange von 2,00 bis 3, OO.rn,. bevorzugt 2,50 bis 3,00 m) entwedereine nur in 
geringerem Umfang (als in der ersten Zone) verdunnte Schuttung der Katalysatorform- 
korper, oder, ganz besonders bevorzugt, eine alleinige Schuttung der^elben Katalysa- 
torformkorper, die auch in der ersten Zone verwendet worden sind. 

30 Das Vorgenahnte trifft insbesondere dann zu, wenn in der Festbettkatalysatorschuttung 
als Katalysatorformkorper Schalenkatalysatorringe oder Schalenkatalysatorkugeln ein- 
gesetzt werden (insbesondere jene, die in dieser Schrift als bevorzugt angefuhrt wer- 
den). Mit Vorteil weisen im Rahmen der vorgenannten Strukturierung sowohl die Kata- 
lysatorformkorper bzw. deren Tragerringe als auch die Verdunnungsformkorper beim 

35 erfindungsgemafien Verfahren im wesentlichen die Ringgeometrie 7 mm x 3 mm x 
4 mm (AufJendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) auf.- 



Das oben Genannte trifft auch dann zu, wenn anstelle inerter Verdunnungskorper 
Schalenkatalysatprformkorper verwendet werden, deren Aktivmassenanteil um 2 bis 
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15 Gew.-%-Punkte tiefer liegt, als der Aktivmassenanteil der Schalenkatalysatorform- 
korper am Ende der Festbettkatalysatorschuttung. 

In anwendungstechnisch zweckmafiiger Weise erfolgt die Durchfuhrung der Reakti- 
5 onsstufe des erfindungsgemafien Verfahrens in einem Zweizonenrohrbundelreaktor, 
wie erz.B. in den DE-A's 19910508, 19948523, 19910506 und 19948241 beschrieben 
ist. Eine bevorzugte Variante eines erfindungsgemafi einsetzbaren Zweizonenrohrbun- 
delreaktors offenbart die DE-C 2830765. Aber auch die in der DE-C 2513405, der US- 
A 3147084, der DE-A 2201528, der EP-A 383224 und der DE-A 2903218 offenbarten 
1 0 Zweizonenrohrbundelreaktoren sind fur eine Durchfuhrung der Reaktionsstufe des er- 
findungsgemafien Verfahrens geeignet. 

D.h., in einfachster Weise befindet sich die erfindungsgemafi zu verwendende Fest- 
bettkatalysatorschuttung (eventueil mit vor- und/oder nach angeordneten Inertschut- 
15 tungen) in den Metallrohren eines Rohrbundelreaktors und um die Metallrohre werden 
zwei voneinander im wesentlichen raumiich getrennte Temperiermedien, in der Regel 
Salzschmelzen, gefuhrt. Der Rohrabschnitt, uber den sich das jeweilige Saizbad er- 
streckt, reprasentiert erfindungsgemafi eine Reaktionszone. 



20 D.h., in einfacher Weise umstromt z.B. ein Saizbad A diejenigen Abschnitte der Rohre 
(die Reaktionszone A), in welchem sich die oxidative Umsetzung des Acroleins (beim 
einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzwertes im Bereich von 45 bis 
85 mol-% (bevorzugt 50 bis 85 mol-%, besonders bevorzugt 60 bis 85 mol-%) vollzieht 
und ein Saizbad B umstromt den Abschnitt der Rohre (die Reaktionszone B), in wel- 

25 chem sich die. oxidative Anschlussumsetzung des Acroleins (beim einfachen Durch- 
gang) bis zum Erreichen eines Umsatzwertes von wenigstens 90 mol-% vollzieht (bei 
Bedarf konnen sich an die erfindungsgemafi anzuwendenden Reaktionszonen A, B 
m+ t weitere Reaktionszonen anschliefien, die auf individuellen Temperaturen gehalten 

P^^> werden). 

X 30 

Anwendungstechnisch zweckmafiig umfasst die Reaktionsstufe des erfindungsgema- 
fien Verfahrens keine weiteren Reaktionszonen. D.h., das Saizbad B umstromt 
zweckmafiig den Abschnitt der Rohre, in welchem sich die oxidative Anschlussumset- 
zung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zu einem Umsatzwert von 
35 >92 mol-%, Oder >94 mol-% oder >96 mol-% oder >98 mol-% und haufig sogar , 
>99 mol-% oder mehr vollzieht. 

Ublicherweise liegt der Beginn der Reaktionszone B hinter dem Heifipunktmaximum 
der Reaktionszone A. 

40 
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Die beiden Salzbader A, B kdnnen erfindungsgemad reiativ zur Stromungsrichtung des 
durch die Reaktionsrohre stromenden Reaktionsgasgemisches im Gleichstrom Oder im 
Gegenstrom durch den die Reaktionsrohre umgebenden Raum gefuhrt werden. 
Selbstverstandlich kann erfindungsgemali auch in der Reaktionszone A eine Gleich- 
5 stromung und in der Reaktionszone B eine Gegenstromung (oder umgekehrt) ange- 
wandt werden. 

Selbstredend kann man in alien vorgenannten Fallkonstellationen innerhalb der jeweili- 
gen Reaktionszone der, reiativ zu den Reaktionsrohren, erfolgenden Parallelstromung 
10 der Salzschmelze noch eine Querstromung uberlagern, so dass die einzelne Reakti- 
onszone einem wie in der EP-A 700714 oder in der EP-A 700893 beschriebenen 
Rohrbundelreaktor entspricht und insgesamt im Langsschnitt durch das Kontaktrohr- 
bundel ein maanderformiger Stromungsverlauf des Warmeaustauschmittels resultiert. 

0 15 Ublicherweise sind in den vorgenannten Zweizonen-Rohrbundelreaktoren fur die erfin- 
^ dungsgemafte Reaktionsstufe die Kontaktrohre aus ferritischem Stahl gefertigt und 

weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. Ihr Innendurchmesser 
betragt in der Regel 20 bis 30 mm, haufig 22 bis 26 mm. Ihre Lange betragt zweckma- 
fiig 3 bis 4, bevorzugt 3,5 m. In jeder Temperaturzone belegt die Festbettkatalysator- 
20 schuttung wenigstens 60 %, bzw. wenigstens 75 %, oder wenigstens 90 % der Lange 
der Zone. Die gegebenenfalls verbleibende Restlange wird gegebenenfalls von einer 
Inertschuttung belegt. Anwendungstechnisch zweckmaftig belauft sich die im Rohr- 
bundelbehalter untergebrachte Anzahl an Kontaktrohren auf wenigstens 5000, vor- 
zugsweise auf wenigstens 10000: Haufig betragt die Anzahl der im Reaktionsbehalter 
25 untergebrachten Kontaktrohre 1 5000 bis 30000. Rohrbundelreaktoren mit einer ober^ 
halb von 40000 liegenden Anzahl an Kontaktrohren bilden eher die Ausnahme. Inner- 
halb des Behalters sind die Kontaktrohre im Normalfall homogen verteilt angeordnet 
(bevorzugt 6 aquidistante Nachbarrohre pro Kontaktrohr), wobei die Verteilung zweck- 
i^^j^ mafiig so gewahlt wird, dass der Abstand der zentrischen Innenachsen von zueinander 
30 nachstliegenden Kontaktrohren (die so genannte Kontaktrohrteilung) 35 bis 45 mm 
betragt (vgl. EP-B 468290). 

Als Warmeaustauschmittel eignen sich insbesondere fluide Temperiermedien. Beson- 
ders gunstig ist die Verwendung von Schmelzen von Salzen wie Kaliumnitrat, Kalium- 
35. nitrit, Natriumnitrit und/oder Natriumnitrat, oder von niedrig schmelzenden Metallen wie 
Natrium, Quecksilber sowie Legierungen verschiedener Metalle. 



V 



40 



In der Regel wird bei alien vorstehend erwahnten Konstellationen der Stromfuhrung in 
den Zweizonenrohrbundelreaktoren der erfindungsgemafien Reaktionsstufe die Fliefi- 
geschwindigkeit innerhalb der beiden erforderlichen Warmeaustauschmittelkreislaufe 
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so gewahlt, dass die Temperatur des Warmeaustauschmittels von der Eintrittstelle in 
die Reaktionszone bis zur Austrittsstelle aus der Reaktionszone um 0 bis 15°C an- 
steigt. D.h., das vorgenannte AT kann erfindungsgemafi 1 bis 10°C, oder 2 bis 8°C 
Oder 3 bis 6°C betragen. 

5 

Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone A liegt erfin- 
dungsgemafi normalerweise im Bereich von 230 bis 320°C, bevorzugt im Bereich von 
250 bis 300°C und besonders bevorzugt im Bereich von 260 bis 280°C. Die Eintritts- 
temperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B liegt erfindungsgemafi 
10 normalerweise ebenfalls im Bereich von 230 bis 320°C, bzw. bis 280°C, gleichzeitig 

aber normalerweise >0°C bis <20°C oder bis <10°C, bzw. >0°C und <5°C, oder hau- 
fig >0°C und <3°C unterhalb der Eintrittstemperatur des in die Reaktionszone A ein- 
tretenden Warmeaustauschmittels. 

N 15 Es sei an dieser Stelle auch noch einmal darauf hingewiesen, dass fur eine Durchfuh- 
rung der erfindungsgemalien Reaktionsstufe des erfindungsgemafien Verfahrens ins- 
besondere auch der in der DE-AS 220T528 beschriebene Zweizonenrohrbundelreak- 
tortyp verwendet werden kann, der die Moglichkeit beinhaltet, vom heifieren Warme- 
austauschmittel der Reaktionszone B eine Teilmenge an die Reaktionszone A abzufuh- 

20 ren, um gegebenenfalls ein Anwarmen eines zu kalten Reaktionsgasausgangsgemi- 
sches oder eines kalten Kreisgases zu bewirken. Ferner kann die Rohrbundelcharakte- 
ristik innerhalb einer individuellen Reaktionszone wie in der EP-A 382 098 beschrieben 
gestaltet werden. 

25 Normalerweise- wird beim erfindungsgemafien Verfahren Acrolein eingesetzt, das 

durch katalytische Gasphasenoxidation von Propen erzeugt wurde. In der Regel wer- 
den die Acrolein enthaltenden Reaktionsgase dieser Propenoxidationphne Zwischen- 
reinigung eingesetzt, weshalb das erfindungsgemafie Reaktionsgasausgangsgemisch 
auch geringe Mengen von z.B. nicht umgesetztem Propen oder von Nebenprodukten 

30 der Propenoxidation enthalten kann. Normalerweise muss dabei dem Produktgasge- 
misch der Propenoxidation noch der fur "die Acroleinoxidation erforderliche Sauerstoff 
zugesetzt werden. 

Mit Vorteil wird eine solche dem erfindungsgemafien Verfahren vorausgehende gas- 
35 phasenkatalytische Oxidation von Propen zu Acrolein in Analogie zum erfindungsge- 
• mafien Verfahren so durchgefuhrt, dass man ein Propen, molekularen Sauerstoff und 
wenigstens ein Inertgas enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch, das den mole- 
kularen Sauerstoff und das Propen in einem molaren Verhaltnis 0 2 : C 3 H 6 >1 enthalt, 
in einer Reaktionsstufe so uber eine Festbettkatalysatorschuttung, die in zwei raumlich 
40 aufeinander folgenden Reaktionszonen A\ B* angeordnet ist, wobei die Temperatur der 
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Reaktionszone A' eine Temperatur im Bereich von 290 bis 380°C und die Temperatur. 
der Reaktionszone B' ebenfalls eine Temperatur im Bereich von 290 bis 380°C ist, und 
deren Aktivmasse wenigstens ein die Elemente Mo, Fe und Bi enthaitendes Multime- 
talloxid ist, fuhrt, dass sich die Reaktionszone A' bis zu einem Umsatz des Propens 
,5 von 40 bis 80 mol.-% erstreckt und der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang 
durch die Festbettkatalysatorschuttung 1 >90 mol.-% und die damit einhergehende 
Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammen- 
genommen >90 mol.-% betragen, das dadurch gekennzeichnet ist, dass 

10 a) die Belastung der Festbettkatalysatorschiittung mit dem im Reaktionsgasaus- 

gangsgemisch enthaltenen Propen <160 Nl Propen / 1 Festbettkatalysatorschiit- 
tung 1 h und >90 Nl Propen / 1 Festbettkatalysatorschuttung 1 h betragt; 

b) die volumenspezifische Aktivitat der Festbettkatalysatorschuttung in Strdmungs- 
0 15 richtung des Reaktionsgasgemisches uber die Festbettkatalysatorschuttung ent- 

weder konstant ist oder wenigstens einmal zunimmt, und 



\ 



c) die Differenz T maxA ' - T max8 ', gebildet aus^er hochsten Temperatur T maxA ', die das 
Reaktionsgasgemisch innerhalb der Reaktionszone A' aufweist, und der hochs- 
20 ten Temperatur T maxB ', die das Reaktionsgasgemisch innerhalb der Reaktionszo- 

ne B aufweist, >0°C betragt. 

In der Regel wird die Differenz T maxA * - T maxB ' nicht mehr als 80°C betragen. 
Bevorzugt betragt dabei T maxA ' - T maxB ' >3°C und <70°C. Ganz besonders bevorzugt 
25 betragt dabei T maxA ' - T maxB * >20°C und <60°C. 

Dabei erweist es sich als vorteilhaft, wenn die Belastung der Festbettkatalysatorschut- 
tung mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch enthaltenen Propen >90 Nl Propen/I 
>N ■ h und <155 Nl Propen/I ■ h, oder >100 Nl Propen/I ■ h und <150 Nl Propen/I ■ h, oder > 
30 110 Nl Propen/I h und <145 Nl Propen/ I ■ h, oder >120 Nl Propen/I h und <140 Nl 
Propen/ 1 h, oder >125 Nl Propen/I h und <135 Nl Propen/I h betragt. 

Die dabei geforderten Differenzen T maxA ' - T maxB ' stellen sich bei der Ausubung des Ver- 
fahrens normalerweise dann ein, wenn einerseits sowohl die Temperatur der Reakti- 
35 onszone A' als auch die Temperatur der Reaktionszone B' im Bereich von 290 bis 

380°C liegt und andererseits die Differenz zwischen der Temperatur der Reaktionszo- 
ne B' (TbO und der Temperatur der Reaktionszone A' (T A ), d.h., T B -- T A -, <0°C und >- 
10°C, bzw. ^0°C und >-5°C, oder haufig <0°C und >-3°C betragt. 
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D"h. t zur Durchfuhrung des erfindungsgemafJen Verfahrens konnen zwei Zweizonen- 
rohrbundelreaktoren hintereinander geschaltet oder zu einem Vierzonenrohrbundelre- 
aktor verschmolzen werden, wie es z.B. in der WO 01/36364 beschrieben ist, wobei im 
ersten Zweizonenteil die Propenoxidation und im zweiten Zweizonenteil die erfin- 
dungsgemafie Acroleinoxidation durchgefuhrt wird. 

Normalerweise befindet sich im zweiten Fall zwischen den Festbettkatalysatorschut- 
tungen fur die beiden Reaktionsstufen eine Inertschuttung. AHerdings kann auf eine 
solche Zwischeninertschuttung auch verzichtet werden. 

Naturiich kann die Propenoxidationsstufe aber auch ein separater oder mit der nach- 
folgenden Acroleinoxidationsstufe in entsprechender Weise verschmolzener Einzonen- 
rohrbundelreaktor sein: 

1 5 Die Lange der Reaktionsrohre entspricht im Verschmelzungsfall vielfach der Summe 
der Langen der nicht verschmolzenen Rohrbundelreaktoren. 

Der Propenanteil im Reaktionsgasausgangsgemisch fur die dem erfindungsgemaften 
Verfahren vorausgehende Reaktionsstufe kann dabei z.B. bei Werten von 4 bis 
20 15 Vol.-%, haufig bei 5 bis 12 VoL-% bzw. 5 bis 8 Voi.-% liegen Qeweils bezogen auf 
das Gesamtvolumen). 

Haufig wird man das dem erfindungsgemafien Verfahren vorausgehende Verfahren bei 
einem Propen : Sauerstoff : indifferente Gase (einschliefilich Wasserdampf) Volumen- 

25 verhaltnis im Reaktionsgasausgangsgemisch von 1 : (1,0 bis 3,0) : (5 bis 25), vorzugs- 
weise 1 : (1,4 bis 2,3) : (10 bis 15) durchfuhren. Im Regelfall wird das indifferente (iner- 
te) Gas zu wenigstens 20 % seines Volumens aus molekularem Stickftoff bestehen. 
Es kann aber auch zu >30 Vol.-%, oder zu >40 VoL-%, oder zu >50 Vol.-% f oder zu 
>60 Vol.-%, oder zu >70 VoL-%, oder zur >80 Vol.-%, oder zu >90 Vol.-%, oder zu 

30 >95 Vol.-% aus molekularem Stickstoff bestehen (generell sollen in dieser Schrift iner- 
te Verdunnungsgase solche sein ,die sich beim einmaligen Durchgang durch die jewei- 
lige Reaktionsstufe zu weniger als 5 %, bevorzugt zu weniger als 2 % umsetzen; das 
sind neben molarem Stickstoff z.B. Gase wie Propan, Ethan, Methan, Pentan, Butan, 
C0 2 , -GO, Wasserdampf und/oder Edejgase). Naturlich kann das inerte Verdunnungs- 

35 gas beim dem erfindungsgemafien Verfahren vorausgehenden Verfahren auch zu bis 
zu 50 mol-%, bzw. bis zu 75 mol-% und mehr aus Propan bestehen. Bestandteil des 
Verdunnungsgases kann auch Kreisgas sein, wie es nach der Abtrennung der Acryl- 
saure aus dem Produktgasgemisch des erfindungsgemafien Verfahrens verbleibt. 



3. 

30 



• BASF Aktiengesellschaft 20030127 PF 54307-02 OE 

20 

Als Katalysatoren fur eine solche gasphasenkatalytische Propenoxidation kommen 
insbesondere jene der EP - A 1 5565, der EP - A 575897, der DE - A 1 974621 0 und 
der DE - A 19855913 in Betracht. 

5 Der Acroleinanteil im Reaktionsgasausgangsgemisch fur das erfindungsgemafte Ver- 
fahren kann z.B. bei Werten von 3 bis 15 Vol.-%, haufig bei 4 bis 10 Vol.-% bzw. 5 bis 
8 Vol.-% liegen (jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen). 

Haufig wird man das erfindungsgemafle Verfahren mit einem im Reaktionsgasaus- 
10 gangsgemisch vorliegenden Acrolein : Sauerstoff : Wasserdampf : Inertgas - 

Volumenverhaltnis (Nl) von 1 : (1 bis 3) : (0 bis 20) : (3 bis 30), vorzugsweise von 1 : (1 
bis 3) : (0,5 bis 10) : (7 bis 10) ausfuhren. 

Selbstredend kann man das erfindungsgemafie Verfahren aber auch mit einem im Re- 
1 5 aktionsgasausgangsgemisch vorliegenden Acrolein : Sauerstoff : Wasserdampf : 

Sonstige - Volumenverhaltnis (Nl) von 1 : (0,9 bis 1,3) : (2,5 bis 3,5) : (10 bis 12) aus- 
fuhren. 

An dieser Stelle sei noch festgehalten, dass als Aktivmassen fur die Festbettkatalysa- 
20 torschuttung des erfindungsgemafien Verfahrens auch die Multimetalloxidmassen der 
DE-A 10261186 gunstig sind. - - - 

Generell lasst sich die volumenspezifische Aktivitat zwischen zwei Festbettkatalysator- 
schuttungszonen experimented in einfacher Weise so differenzieren, dass unter identi- 
25 schen Randbedingungen (vorzugsweise den Bedingungen des ins Auge gefassten 
Verfahrens) uber Festbettkatalysatorschuttungen derselben Lange, aber jeweils der 
Zusammensetzung der jeweiligen Festbettkatalysatorschuttungszoneentsprechend, 
das gleiche Acrolein enthaltende Reaktionsgasausgangsgemisch gefuhrt wird. Die ho- 
here umgesetzte Menge an Acrolein weist die hohere volumenspezifische Aktivitat aus. 



Erfindungsgemali gunstige Ausgestaltungen eines Zweizonenrohrbundelreaktors fur 
eine der erfindungsgemafien Reaktionsstufe vorausgehende Propenpartialoxidations- 
stufe konnen wie folgt beschaffen sein (die konstruktive Detailgestaltung kann wie in 
den Gebrauchsmusteranmeldungen 202 19 277.6, 2002 19 278.4 und 202 19 279.2 
35 bzw. in den PCT-Anmeldungen PCT/EP02/14187, PCT/EP02/14188 Oder 
PCT/EP02/14189 erfolgen): 
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Kontaktrohre: 

Material der Kontaktrohre: ferritischer Stahl; 

Abmessungen der Kontaktrohre: z.B. 3500 mm Lange; 

z.B. 30 mm Auftendurchmesser; 

z.B. 2 mm Wandstarke; 

Anzahl der Kontaktrohre im Rohrbundel: z.B. 30000, oder 28000, oder 32000, Oder 
34000; zusatziich bis zu. 1 0 Thermorohre (wie in EP-A 873 783 und EP-A 12 70 065 
beschrieben), die. wie die' Kontaktrohre beschickt sind (schneckenartig von ganz aulien 
nach innen drehend) z.B. der selben Lange und Wandstarke, aber mit einem Aufien- 
durchmesser von z.B. 33,4 mm und einer zentrierten Thermohulse von z.B. 8 mm Au- 
fiendurchmesser und z.B. 1 mm Wandstarke; 

Reaktor (Material wie die Kontaktrohre): 

Zylinderformiger Behalter eines Innendurchmessers von 6000 - 8000 mm; 

Reaktorhauben plattiert mit Edelstahl des Typs 1,4541; Plattierungsdicke: einige mm; 

ringformig angeordnetes Rohrbundel, z.B. mit einem freien zentralen Raum; 

Durchmesser des. zentralen freien Raumes: z.B. 1000 - 2500 mm (z.B. 1200 mm, oder 
1400 mm, oder 1600 mm, oder 1800 mm, oder 2000 mm, oder 2200 mm, oder 
2400 mm); 

normalerweise homogene Kontaktrohrverteilung im Rohrbundel (6 aqyidistante Nach- 
barrohre pro Kontaktrohr), Anordnung in gleichseitigem Dreieck, Kontaktrohrteilung 
(Abstand der zentrischen Innenachsen von zueinander nachstliegenden Kontaktroh- 
ren): 35 - 45 mm, z.B. 36 mm, oder 38 mm, oder 40 mm, oder 42 mm, oder 44 mm; 

die Kontaktrohre sind mit ihren Enden in Kontaktrohrboden (oberer Boden und ufrterer 
Boden z.B. mit einer Dicke von 100 - 200 mm) abdichtend befestigt und munden am 
bberen Ende in eine mit dem Behalter verbundene Haube, die einen Zulass fur das 
Reaktionsgasausgangsgemisch aufweist; ein z.B. auf der halben Kontaktrohrlange 
befindliches Trennblech einer Dicke von 20-100 mm, teilt den Reaktorraum symmet- 
risch in zwei Reaktionszonen (Temperaturzonen) A' (obere Zone) und B' (untere Zo- 
ne); jede Reaktionszone wird durch eine Umlenkscheibe in 2 aquidistante Langsab- 
schnitte geteilt; ~ 



BASF Afctiengesellschaft 



20030127 



PF 54307-02 DE 



22 

die Umlenkscheibe weist bevorzugt Ringgeometrie auf; die Kontaktrohre sind mit Vor- 
teil am Trennblech abdichtend befestigt; an den Umlenkscheiben sind sie nicht abdich- 
tend befestigt, so dass die Querstromungsgeschwindigkeit der Salzschmelze innerhalb 
einer Zone moglichst konstant ist; 

jede Zone wird durch eine eigene Salzpumpe mit Salzschmelze als Warmetrager ver- 
sorgt; die Zufuhr der Salzschmelze ist z.B. unterhalb der Umlenkscheibe und die Ent- 
nahme ist z.B. oberhalb der Umlenkscheibe; 

aus beiden Salzschmelzekreisen wird z.B. ein Teilstrom entnommen upd z.B. in einem 
gemeinsamen oder zwei getrennten indirekten Warmetauschern abgekuhlt (Dampfer- . 
zeugung); 

im ersten Fall wird der abgekuhlte Salzschmelzestrom aufgeteilt, mit dem jeweiligen 
Reststrom vereinigt und durch die jeweilige Pumpe in den entsprechenden Ringkanal, 
der die Salzschmelze uber den Behalterumfang verteilt, in den. Reaktor gedruckt; 

durch im Reaktormantel befindliche Fenster gelangt die Salzschmelze zum Rohrbun- 
dei; die Einstromung erfolgt z.B. in radialer Richtung zum Rohrbiindel; 

die Salzschmelze fliefit in jeder Zone der Vorgabe des Umlenkblechs folgend z.B. in 
derAbfolge 

- von aufien nach innen, 

- von innen nach auften, 

um die Kontaktrohre; * 

durch um den Behalterumfang angebrachte Fenster sammelt sich die* Salzschmelze an 
jedem Zonenende in einem um den Reaktormantel angebrachten Ringkanal, um ein- 
schliefilich Teilstromkuhlung im Kreis gepumpt zu werden; 

uber jede Reaktionszone wird die Salzschmelze von unten nach oben gefuhrt. 

Das Reaktionsgasgemisch verlasst den Reaktor der der erfindungsgemafien Reakti- 
onsstufe voraus geschalteten Reaktionsstufe mit einer Temperatur wenige Grad hoher 
als die Salzbadeintrittstemperatur dieses Reaktors. Das Reaktionsgasgemisch wird fur. 
die Weiterverarbeitung zweckmaftigerweise in einem separaten Nachkuhler, der die- 
sem Reaktor nachgeschaltet ist, auf 220°C bis 280°C, bevorzugt 240°C bis 260°C ab- 
gekuhlt. 
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Der Nachkuhler ist in der Regel unterhalb desunteren Rohrbodens angeflanscht und 
besteht normalerweise aus Rohren mit ferritischem Stahl. In die Rohre des Nachkuh- 
lers sind mit Vorteil innen Edeistahl-Blechspiralen, die teil- Oder vollgewendelt sein 
5 konnen, zur Verbesserung des Warmeubergangs eingefuhrt. 

Salzschmelze: 

Als Salzschmelze kann ein Gemisch aus 53 Gew.-% Kaliumnitrat, 40 Gew.-% Natrium- 
10 nitrit und 7 Gew.-% Natriumnitrat verwendet werden; beide Reaktionszonen und der 
Nachkuhler wenden mit Vorteil eine Salzschmelze derselben Zusammensetzung an; 
die in den Reaktionszonen umgepumpte Salzmenge kann je Zone ca. 10000 m 3 /h 
betragen. 

15 Stromfuhrung: 

das Reaktionsgasausgangsgemisch fur die Propenoxidation stromt zweckmadig von 
oben nach unten durch den Reaktor, wahrend die unterschiedlich temperierten Salz- 
schmelzen der einzelnen Zonen zweckmafiig von unten nach oben gefordert werden; 

20 

Kontaktrohr- und Thermorohrbeschickung (von oben nach unten) z.B.: 
50 cm Lange 

Steatitringe der Geometrie 7 mm x 7 mm x 4 mm (AuUendurchmesser x 
Lange x Innendurchmesser) als Vorschuttung. 

140 cm Lange * 
Katalysatorbeschickung mit einem homogenen Gemisch aus 30 Gew.-% 
an Steatitringen der Geometrie 5 mm x 3 mm x 2 mm (Auflendurchmes- 
ser x Lange x Innendurchmesser) und 70 Gew.-% Vollkatalysator aus 
Abschnitt 3. 

160 cm Lange 

Katalysatorbeschickung mit ringformigem (5 mm x 3 mm x 2 mm = Au- 
fiendarchmesser x Lange x Innendurchmesser) Vollkatalysator gemafi 
Beispiel 1 der DE-A 1 0046957 (Stochiometrie: [B\ 2 W 2 0 9 x 2 WO 3 ] 0 ,5 
[MoizCos.sFe^SiLsgKo.oaOx]!). 

Erfindungsgemafi gunstige Ausgestaltungen eines Zweizonenrohrbundelreaktors fur - 
40 die erfindungsgemafJe Acroleinreaktionsstufe konnen wie folgt beschaffen sein: 



25 



30 



35 



Abschnitt 1: 



Abschnitt 2: 



Abschnitt 3: 
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Alles wie beim Zweizonenrohrbundelreaktor fur die Propenreaktionsstufe. Die Dicke 
des oberen und unteren Kontaktrohrbodens betragt jedoch haufig 100 - 200 mm, z.B. 
1 1 0 mm, oder 1 30 mm, Oder 1 50 mm, oder 1 70 mm, oder 1 90 mm. 



10 



Der Nachkuhler entfallt; statt dessen munden die Kontaktrohre mit ihren unteren Off- 
nungen in eine am unteren Ende mit dem Behalter verbundene Haube mit Auslass fur 
das Produktgasgemisch; die obere Reaktionszone ist die Zone A und die untere Reak- 
tionszone ist die Reaktionszone B. Zwischen Auslass "Nachkuhler" und Einlass "Reak- 
tor fur die erfindungsgemafte. Reaktionsstufe" besteht zweckmaUig eine Zufuhrmog- 
lichkeit fur komprimierte Luft. 



15 



Die Kontaktrohr- und Thermorohrbeschickung (von oben nach unten) kann z.B. wie 
folgt sein: 

Abschnitt 1: 20 cm Lange 

Steatitringe der Geometrie 7 mm x 7 mm x 4 mm (Aufiendurchmesser x 
Lange x Innendurchmesser) als Vorschuttung. 



20 Abschnitt 2: 



25 



Abschnitt 3: 



30 



90 cm Lange 

Katalysatorbeschickung mit einem homogenen Gemisch aus 30 Gew.-% 
an Steatit-Ringen der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (Aufiendurch- 
messer x Lange x Innendurchmesser) und 70 Gew.-% Schalenkatalysa- 
tor aus Abschnitt 4. 

50 cm Lange 

Katalysatorbeschickung mit einem. homogenen Gemisctp aus 20 Gew.-% 
an Steatit-Ringen der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (AufJendurch- 
messer x Lange x Innendurchmesser) und 80 Gew.-% Schalenkatalysa- 
tor aus Abschnitt 4. 



35 



Abschnitt 4: 1 90 cm Lange 

Katalysatorbeschickung mit ringformigem (7 mm x 3 mm x 4 mm = Au- 
fiendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) Schalenkatalysator ge- 
ma(i Herstellungsbeispiel 5 der DE-A 10046928 (Stochiometrie: 
Mon2V3Wi.2Cu2.4Ox). 



40 



Alternativ kann die Propenstufen-Kontaktrohr- und Thermorohrbeschickung (von oben 
nach unten) auch so aussehen: 
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25 

Abschnitt 1 : 50 cm Lange 

Steatitringe der Geometrie 7 mm x 7 mm x 4 mm (Aufiendurchmesser x 
Lange x Innendurchmesser) als Vorschuttung. 

Abschnitt 2: 300 cm Lange 

Katalysatorbeschickung mit ringformigem (5 mm x 3 mm x 2 mm = Au- 
fiendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) Vollkatalysator gemafi 
Beispiel 1 der DE-A 10046957 (Stochiometrie: [Bi 2 W 2 0 9 x 2WO 3 ] 0< 5 • 
[Mo^Cos.eFea^Sii.sQKo.osOJi). 

Die Acroleinstufen-Kontaktrohr- und Thermorohrbeschickung kann (von oben nach 
unten) auch so aussehen: 



Abschnitt 1 : 20 cm Lange 
Steatitringe d< 

Lange x Innendurchmesser) als Vorschuttung. 



v^j^ 15 Steatitringe der Geometrie 7 mm x 7 mm x 4 mm (Aufiendurchmesser x 



Abschnitt 2: 140 cm Lange 

Katalysatorbeschickung mit einem homogenen Gemisch aus 25 Gew.-% 
20 an Steatit-Ringen der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (Aufiendurch- 

messer x Lange x Innendurchmesser) und 75 Gew.-% Schalenkatalysa- 
tor aus Abschnitt 3. 

Abschnitt 3: 190 cm Lange 
25 Katalysatorbeschickung mit ringformigem. (7 mm x 3 mm x 4 mm = Au- 

fiendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) Schalenkatalysator ge- 
mali Herstellungsbeispiel 5 der DE-A 1 0046928 (Stochpmetrie: 
Mo i 2 V 3 W ! i2 C u 2 ,40 x ) . 

30 In alien genannten Propenstufenbeschickungen kann der Vollkatalysator aus Beispiel 1 
der DE-A 10046957 auch ersetzt werden durch: 

a) einen Katalysator gemafi Beispiel 1 c aus der EP-A 1 5565 Oder einen gemali 
diesem Beispiel herzustellenden Katalysator, der jedoch die Aktivmasse 

35 Mo 12 Ni 6 , 5 Zn 2 Fe 2 Bi 1 P 0 ,oo65Ko l o60 x • 10 Si0 2 aufweist; 

b) - Beispiel Nr. 3 aus der DE-A 1 985591 3 als Hohlzylindervollkatalysator der Geo- 

metrie 5 mm x 3 mm x 2 mm bzw. 5 mm x 2 mm x 2 mm; 

40 c), Multimetalloxid II - Vollkatalysator gemali B.eispie 1 der DE-A 19746210; 
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d) einen der Schalenkatalysatoren 1 , 2 und 3 aus der DE-A 10063162, jedoch bei 
gleicher Schalendicke auf Tragerringe der Geometrie 5 mm x 3 mm x 1 ,5 mm 
bzw. 7 mm x 3 mm x 1 ,5 mm aufgebracht; 

e) einen Schalenkatalysator gemafi den Ausfuhrungsbeispielen der DE- 
A 19815281 jedoch bei gleicher Schalendicke auf Tragerringe der Geometrie 
7 mm x 3 mm x 4 mm, oder 8 mm x 6 mm x 4 mm (stets Auliendurchmesser x 
Lange x Innendurchmesser) aufgebracht. 

In vorgenannter Auflistung wird als Tragermaterial bevorzugt Steatit der Fa. CeramTec 
eingesetzt (Typ: C220). 

In alien vorgenannten erfindungsgemafien Acroleinstufenbeschickungen kann der 
1 5 Schalenkatalysator gemali Herstellungsbeispiel 5 der DE-A 1 0046928 ersetzt werden 
durch: 

a) Schalenkatalysator S1 oder S7 aus der DE-A 4442346 mit einem Aktivmassen- 
anteil von 27 Gew.-% und einer Schalendicke von 230 /ym; 

20 

b) einem Schalenkatalysator gemali den Beispielen 1 bis 5 aus der 

DE-A 19815281 , jedoch auf Tragerringe der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm mit 
einem Aktivmassenanteil von- 20 Gew.-% aufgebracht; 

25 c) Schalenkatalysator mitzweiphasiger Aktivmasse der Stochiometrie 

(Mo 10 ,4V 3 W 1(2 O x ) (CuMo 0t 5Wo t 50 4 )i,B. hergestellt gemafi DE-A 19736105 und mit 
einem Aktivmassenanteil von 20 Gew.-% auf derr vorgenannter\7 mm x 3 mm x 
4 mm Trager aufgebracht. 

30 Im Ubrigen werden die Festbettkatalysatorschuttung fur die Propenoxidationsstufe und 
die Festbettkatalysatorschuttung fur die erfindungsgemafie Acroleinoxidationsstufe 
zweckmafiig so gewahlt (z.B. durch Verdunnung mit z.B. Inertmaterial), dass der Tem- 
peraturunterschied zwischen dem Heifipunktmaximum des Reaktionsgasgemisches in 
den einzelnen Reaktionszonen und der jeweiligen Temperatur der Reaktidnszone in 
35 der Regel 80°C nichtxiberschreitet Meist betragt dieser Temperaturunterschied < 
70°C, haufig liegt er bei 20 bis 70°C, vorzugsweise ist dieser Temperaturunterschied 
" gering. Aufierdem werden diese Festbettkatalysatorschuttungen aus Sicherheitsgrun- 
den in dem Fachmann an sich bekannter Weise so gewahlt (z.B. durch Verdunnung 
mit z.B. Inertmaterial), dass die "peak-to-salt-temperature sensitivity" gemali Definition 
40 in der EP-A 1 106598 <9°C, oder <7°C, oder <5°C, oder <3°C betragt. 



/M 
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Nachkuhler und Reaktor fur die Acroleinreaktionsstufe sind durch ein Verbindungsrohr 
verbunden, dessen Lange weniger als 25 m betragt. 

Die beschriebene Reaktoranordnung und alle anderen in dieser Schrift beschriebenen 
Reaktoranordnungen und Beschickungen mit Festbettkatalysator konnen auch bei ho- 
hen Propen- bzw. Acroleinlasten wie in den Schriften WO 01/36364, DE-A 19927624, 
DE-A 19948248, DE-A 19948523, DE-A 19948241, DE-A 19910506, DE-A 10302715 
und EP-A 1106598 beschrieben betrieben werden. 



Bevorzugt konnen die Reaktionszonen A', B' bzw. A, B dabei die in dieser Schrift 
empfohlenen Temperaturen aufweisen, jedoch so, dass die jeweils zweite Reaktions- 
zone, gemad der Lehre der vorgenannten Schriften, eine hohere Temperatur als die 
jeweils erste Reaktionszone aufweist. Die Heiftpunkttemperatur in der jeweils zweiten 
15 Reaktionszone liegt vorzugsweise stets unterhaib derjenigen der jeweils ersten Reakti- 
onszone. 

Bei den erfindungsgemaften Acroleinlasten resultiert jedoch mit der erfindungsgema- 
fien Verfahrensweise eine, relativ zu der fur hohe Acroleinlasten empfohlenen Verfah- 
20 rensweise, erhohte Selektivitat der Acrylsaurebildung. 

In den nachfolgenden Beispielen und Vergleichsbeispielen sowie in der vorstehenden 
Reaktoranordnung konnen in der Acroleinreaktionsstufe die ringformigen Verdun- 
nungsformkorper und die ringformigen Katalysatorformkorper auch durch kugelformige 
25 Verdunnungsformkorper und kugelformige Katalysatorformkorper (jeweils mit Radius 2 
bis 5 mm und mit einem Aktivmassenanteil von 10 bis 30 Gew.-%, haufig 10 bis 
20 Gew.-%) ersetzt werden. Die Aussage bezuglich des Betriebs bei bohen Acrolein- 
lasten gemafi den vorgenannten Schriften behalt dabei ihre Gultigkeit. 

30 Beispiele und Vergleichsbeispiele 

Ein Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm Aufiendurchmesser, 2 mm Wandstarke, 26 mm 
Innendurchmesser, Lange: 350 cm, sowie ein in der Reaktionsrohrmitte zentriertes 
Thermorohr (4 mm AufJendurchmesser) zur Aufnahme eines Thermoelements mit dem 
35 die Temperatur im Reaktionsrohr auf seiner gesamten Lange ermittelt werden kann) 
wird von oben nach unten wie folgt beschickt: 

Abschnittl: 20 cm Lange 

Steatitringe der Geometrie 7 mm x 7 mm x 4 mm (Aufiendurchmesserx 
40 Lange x Innendurchmesser) als Vorschuttung. 
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90 cm Lange 

Katalysatorbeschickung mit einem homogenen Gemisch aus 30 Gew.-% 
an Steatit-Ringen der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (AufJendurch- 
messer x Lange x Innendurchmesser) und 70 Gew.-% Schalenkatalysa- 
tor aus Abschitt 4. 

50 cm Lange 

Katalysatorbeschickung mit einem homogenen Gemisch aus 20 Gew.-% 
an Steatit-Ringen der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (AufJendurch- 
messer x Lange x Innendurchmesser) und 80 Gew.-% Schalenkatalysa- 
tor aus Abschnitt 4. 

190 cm Lange 

Katalysatorbeschickung mit ringformigem (7 mm x 3 mm x 4 mm = Au- 
(iendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) Schalenkatalysator ge- 
mafi Herstellungsbeispiel 5 der DE-A 10046928 (Stochiometrie: 
Mo 12 V 3 W 1 . 2 Cu 2 ,40 x ). 

20 Von oben nach unten werden die ersten 175 cm-mittels eines im Gegenstrom gepump- 
ten Salzbades A thermostatisiert Die zweiten 175 cm werden mittels eines im Gegen- 
strom gepumpten Salzbades B thermostatisiert. 

Gasphasenoxidation: 

25 

Das vorstehend beschriebene Reaktionsrohr wird mit einem Reaktionsgasausgangs- 
gemisch der nachfolgenden Zusammensetzung kontinuierlich beschiskt, wobei die 
Belastung und die Thermostatisierung des Reaktionsrohres variiert werden: 

30 5,5 Vol. -% Acrolein, 

0,3 Vol.-% Propen, 

6,0 Vol.-% molekularer Sauerstoff, 

0,4 Vol.-% CO, 

0,8 Vol.-% C0 2 , 
35 9,0 Vol.-% Wasser und, 

78,0 VoL-% Stickstoff. 



Abschnitt 2: 

5 

Abschnitt3: 

10 

Abschnitt 4: 

15 



Das Reaktionsgasgemisch durchstromt das" Reaktionsrohr von oben nach unten. 
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Der Druck am Eingang des Reaktionsrohres variiert in Abhangigkeit von der Acrolein- 
belastung zwischen 1,6 und 2,1 bar. 

Dem Produktgasgemisch wird am Reaktionsrohrausgang eine kleine Probe fur die 
5 gaschromatographische Analyse entnommen. Am Ende der Reaktionszone A befindet 
sich ebenfalls eine Analysenstelle. 

Die Ergebnisse in Abhangigkeit von Belastungen und Salzbadtemperaturen zeigtdie 
nachfolgende Tabelle.(der Buchstabe B in Klammern bedeutet Beispiel und der Buch- 
10 stabe V in Klammern bedeutet Vergleichsbeispiel), 



T A ,T B , stehen fur die Temperaturen der umgepumpten Salzbader in den Reakti- 
onszonen A und B. 

1 5 Uaa 1st der Acroleinumsatz am Ende der Reaktionszone A in moI-%. 

U A b ist der Acroleinumsatz am Ende der Reaktionszone B in mol-%. 

ist die Selektivitat der Acrylsaurebildung im Produktgasgemisch bezogen 
20 auf umgesetztes Acrolein in mol-%. 

ymaxA ymaxB s t e h en fur die hochste Temperatur des Reaktionsgasgemisches innerhalb 
der Reaktionszonen A und B in °C. 



25 Tabelle 



Acroleinbelastung- 
(Nl/l-h) 


'A 


T B 


ymaxA 


-pmaxB 


Uaa 


Uab 




106 (B) 


260 


260 


302 


276 


80,7 


99,3 


95,4 


108 (B) 


262 


259 


312 


275 


84,8 


99,3 


95,8 


104 (V) 


257 


262 


285 


291 


64,0 


99,3 


94,9 


152 (V) 


263 


269 


303 


287 


78,8 


99,3 


95,8 


147 (V) 


257 


278 


278 


310 


61,3 


99.3 


95,0 
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Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Acrolein zu 
Acrylsaure 

Zusammenfassung 

Ein Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Acrolein 
zu Acrylsaure, bei dem man das Reaktionsgasausgangsgemisch mit einer Acroleinlast 
<145 und >70 Nl Acrolein/I Festbettkatalysatorschuttung - h an einer Festbettkatalysa- 
torschuttung oxidiert, die in zwei aufeinanderfolgenden Reaktionszonen A, B unterge- 
bracht ist, wobei die^hochste Temperatur des Reaktionsgasgemisches innerhalb der 
Reaktionszone A oberhalb der hochsten Temperatur des Reaktionsgasgemisches in- 
nerhalb der Reaktionszone B liegt. 



